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シリカで被覆された炭素担持 Pt 触媒の調製と 
有機ハイドライド脱水素触媒への応用 
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Preparation of Carbon-Supported Pt Catalysts Covered with Silica Layers 
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Carbon-supported Pt metal nanoparticles covered with silica layer including phenyl or methyl 
groups were prepared using successive hydrolysis of 3-aminopropyl-triethoxysilane (APTES) and 
phenyltriethoxysilane (PhTES) or methyltriethoxysilane (MTES). The Pt catalyst covered with silica 
layers containing functional groups showed higher activity in the cyclohexane dehydrogenation, 
compared with Pt catalysts covered with a silica layer containing no functional groups, because the 
microporous structure of silica layers which wrapped Pt metal particles increased the diffusion 
capability of cyclohexane. The Pt/CB nanoparticles covered with microporous silica layers showed 
the high sintering resistance of Pt metal particles to thermal treatment at 973 K in a H2 atmosphere as 
compared with Pt/CB. As a result, this catalyst showed higher catalytic activity for cyclohexane 
dehydrogenation than Pt/CB after thermal treatment. 
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Pt 粒子の担体としてカーボンブラック(CB) (Vulcan 
XC-72)を用いた．まず CB を H2PtCl6, 水溶液中に分散さ














523 K，冷却温度 278 K の沸騰還流条件下において 150 
min 反応させた(16),(17)．基質にはシクロヘキサンを用い，





250–450 mA）において測定を行った．Pt LIII-edge EXAFS 
スペクトルは Si(111)を備えたビームライン BL-7C 及び
9C において透過法により室温で測定した(課題番号 
No.2006G343 及び 2009G087)．EXAFS データの解析は，
EXAFS 解析プログラム REX (Rigaku Co.)を用いて行った．
有機シリカ層で被覆された CB 担持 Pt 触媒の Pt，SiO2
及び炭素の担持量は蛍光Ｘ線(XRF)と元素分析により評
価した．透過型電子顕微鏡像は Hitachi H-800 instrument 
(Hitachi High-Technologies Co.)を用いて測定した．試料の





シリカ被覆 Pt 触媒の Pt，SiO2及び炭素の担持量を示す．
Pt の担持量は全ての試料において約 1 – 2 wt %であり，
SiO2の担持量は有機シランの種類によって 30 – 55 wt%
へと変化した． 
 Figure 1 に Pt/CB と様々な有機シランを用いて調製し
たシリカ被覆 Pt 触媒の TEM 像を示す．すべての試料に
おいて CB と Pt ナノ粒子が観察された．Pt/CB の Pt 粒子
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の直径は 1 – 3 nm であったが，一部直径が 8 – 10 nm の
凝集粒子も観察された．一方 SiO2(TEOS)/Pt/CB や  
SiO2(PhTES)/Pt/CB， SiO2(MTES)/Pt/CB においては直径
が 1 – 3 nm の Pt ナノ粒子が観察された．このようにそれ
ぞれの有機シランを用いて調製したシリカ被覆 Pt 触媒
では，Pt 粒子が高分散に担持されていることがわかった． 
  SiO2(PhTES)/Pt/CB と SiO2(MTES)/Pt/CB において，シ
リカ層中に官能基が存在しているかどうか確認するため，
FT-IR 測定を行った．Fig.2(a)に示されるように，
SiO2(PhTES)/Pt/CB ではフェニル基に由来する Si-C 結合
が 700 and 740 cm-1 に観察された．一方，Fig.2(b)に示さ
れるように，SiO2(MTES)/Pt/CB ではメチル基に由来する
Si-C 結合が 1273 cm-1 に観察され，これらは過去の文献
の値と一致するものであった(18)．さらに熱重量分析を行
ったところ， SiO2(TEOS)/Pt/CB と比較した場合，
SiO2(PhTES)/Pt/CB で は 全 重 量 の 20 wt% ，




シリカ層で被覆された Pt/CB 触媒は，CB 上に Pt 前駆
体が吸着した状態で，APTES 及び TEOS または PhTES，
MTES の連続的な加水分解や重縮合反応により調製され
る．過去の検討において，APTES は，APTES のアミノ




























Fig. 3 Fourier transforms of Pt LIII-edge k3-weighted 
EXAFS for (a) Pt foil, (b) SiO2(TEOS)/Pt/CB, (c) 
SiO2(PhTES)/Pt/CB, (d) SiO2(MTES)/Pt/CB. The 














































Fig. 2 FT-IR spectra of (a) SiO2(PhTES)/Pt/CB, (b) 
SiO2(MTES)/Pt/CB. 
Table 1 Contents of SiO2, Pt and C in Pt/CB and 
silica-coated Pt catalysts using different 
organosilanes. 
Sample SiO2/wt% Pt/wt% C/wt%
Pt/CB - 1.3 98.7 
SiO2(TEOS)/Pt/CB 55.1 1.8 43.1 
SiO2(PhTES)/Pt/CB 31.4 1.9 66.7 





Fig.1 TEM images of (a)  Pt/CB, (b)
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Figure 3 に異なる有機シランを用いて調製したシリカ
被覆 Pt 触媒の Pt LIII-edge k3-weighted EXAFS スペクトル
のフーリエ変換の結果を示す．Pt foil において 2.7 Å に強
いピークが観察されたが，このピークは Pt foil 中の隣接
した Pt 原子間のピークに帰属できる．それぞれの有機シ
ランを用いて調製したシリカ被覆 Pt 触媒において，Pt 
foil と同じ位置に強いピークが観察され，そのピークの
形も同様であった．これらの結果はそれぞれの有機シラ
ンを用いたシリカ被覆 Pt 触媒中のほとんどの Pt 種が金
属 Pt として存在していることを示している． 
これらシリカ被覆 Pt 触媒中の Pt 種の構造をより詳細











覆 Pt 触 媒 の N2 吸 着 等 温 線 の 結 果 を 示 す ．
SiO2(TEOS)/Pt/CB と比較した場合，SiO2(PhTES)/Pt/CB 
and SiO2(MTES)/Pt/CB において P/P0 = 0.1 以下において
N2吸着量の増加が観察されたが，これはシリカ層中にマ
イクロ孔が形成していることを示唆している．BET 法に
より計算した比表面積は Pt/CB では 208 m2/g であった．
そ れ に 対 し て SiO2(TEOS)/Pt/CB で は 37 m2/g ，
SiO2(PhTES)/Pt/CB で は 103 m2/g ， そ し て
SiO2(MTES)/Pt/CB では 187 m2/g であり，Pt/CB と比べる
と小さい値となったがこれは CB の表面がシリカ層によ
り覆われたため減少したと考えられる．さらに，
SiO2(MTES)/Pt/CB に対して 973 K で加熱処理をした場合
では，同様に P/P0 = 0.1 以下において N2吸着量の増加が
観察され，比表面積が 246 m2/g に増加することがわかっ











った．Fig.5 に Pt/CB 及びそれぞれのシリカ被覆 Pt 触媒
を用いた場合に，シクロヘキサン脱水素反応の転化率の
時間変化を示す．Pt/CB の場合 150min 後には転化率は
80%であった．SiO2(TEOS)/Pt/CB の場合，転化率が非常
に 低 い の に 対 し て ， SiO2(PhTES)/Pt/CB や
SiO2(MTES)/Pt/CB では転化率が大きく向上しているこ





した後，CB 上にある Pt 粒子と接触して反応が起こると
考えられる．Fig.4 の N2 吸着結果と合わせて考えると， 
SiO2(TEOS)/Pt/CB ではシクロヘキサンが拡散するのに十
分な細孔が形成されていなかったために，ほとんど活性
が 得 ら れ な か っ た と 考 え ら れ る ． 一 方 ，
SiO2(PhTES)/Pt/CB や SiO2(MTES)/Pt/CB の場合ではシリ
カ層にマイクロ孔が形成されたためにシリカ層へのシク
Table 2 Structural parameters estimated by the 
curve-fitting analysis for the Pt LIII-edge EXAFS 
spectra of each catalyst. 
Sample R/ Åa C.N.b 
SiO2(TEOS)/Pt/CB 2.73 7.9 
SiO2(PhTES)/Pt/CB 2.71 7.4 
SiO2(MTES)/Pt/CB 2.70 7.7 
aR, interatomic distance of Pt-Pt; bC.N., coordination 





























Fig.4 N2 adsorption measurements of silica-coated Pt 
catalysts using different organosilanes. 
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ロヘキサンの拡散性が向上し，高い活性が得られたと考





 これら多孔性シリカ層で被覆された Pt/CB 触媒の高温
での加熱処理に対する耐久性について評価を行った．
Fig.6に水素雰囲気下において 973 Kで加熱処理を行った
Pt/CB と SiO2(MTES)/Pt/CB の TEM 像と粒子径分布を示
す．Pt/CB 及び SiO2(MTES)/Pt/CB の粒子径分布より計算
した Pt 粒子径の平均径はそれぞれ 3.4nm と 2.3 nm であ
り，多孔性シリカ被覆で被覆された Pt/CB 触媒の方が高
いシンタリング耐性があることがわかる． 
 さらに Pt/CB のシリカコーティングの影響を確認する




SiO2(MTES)/Pt/CB の水素生成速度は 623 K で水素処理し












































Fig.5 Time courses of conversion of cyclohexane 
with various SiO2/Pt/CB catalysts after heat 
treatment at 623K for 3 h. 
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Fig.6 TEM images and particle size distributions of 



























Fig.7 Rate of hydrogen generation for catalysts 
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